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Abstrakt
Vtétoprácibylstudovánvlivp řítomnostianorganickýchelektrolyt ů nastanovení
permitivityaobsahuvodnýchroztok ů 1,4-dioxanu.Použitoumetodoubyla
dielektrimetrieastudovanýmianorganickýmielektro lytybylyNaCl,KCl,CsCla
LiClor ůznýchkoncentracích.Bylprokázáninterferujícívli vt ěchtosolíjižod
koncentrace0,05moll -1.Interferujícímfaktoremnenídruhkationu,alepo uze
vodivosttestovanýchroztok ů.M ěřeníbylaprovád ěnasplanárníatubulárnídetek ční
celouselektrodamiizolovanýmiodroztoku.Celaby lap řipojenake
vstupuderiva čníhozesilova če(analytickýmsignálembylonap ětí)nebo
multivibrátoru(analytickýmsignálembylafrekvence ).Bylazjišt ěnavelmidobrá
shodaexperimentálníchzávislostísmodelovýmivýpo čtyodezevdetektoru
sderiva čnímzesilova čem.

Klíčováslova:bezkontaktníimpedan čnídetektor,planárnícela,tubulárnícela,
permitivita,1,4-dioxan,KCl,NaCl,CsCl,LiCl

Abstract
Theeffectofinorganicelectrolytesonthedetermi nationofrelativepermittivityand
concentrationofwatersolutionsof1,4dioxanewas studiedinthiswork.The
methodusedwasdielectrimetry,andNaCl,KCl,CsCl andLiClatvarious
concentrationsweretestedelectrolytes.Theinter feringeffectoftheseelectrolytes
wasfoundforconcentrationsabove0.05mmoll -1.Itwasalsofoundthatthe
interferingfactorispurelythesolutionconductiv ityindependentontheionkind.The
measurementswerecarriedoutwithboththeplanar andthetubulardetectioncell
havingtheelectrodesinsulatedfromthesolution. Thecellwasconnectedtothe
differentiator(thevoltageistheanalyticalsigna l)ormultivibrator(thefrequencyis
theanalyticalsignal).Agoodagreementbetweenex perimentalresultsandthe
modeledcalculationforthedetectorwithdifferent iatorwasalsoobtained.

Keywords:contactlessimpedancedetector,planarc ell,tubularcell,permittivity,
1,4–dioxan,KCl,NaCl,CsCl,LiCl
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Použitésymboly

A plocha
c  koncentrace
C  kapacitakondenzátoru
Ce efektivníkapacita
Ci kapacitakondenzátoru,jehoždielektrikemjetesto vanýroztok
Cx kapacitakondenzátoru,jehoždielektrikemjeizola cemezielektrodoua
         roztokem
C0   kapacitakondenzátoru,jehoždielektrikemjevakuum
d hustotalátky,pr ůměr
D  hustotaposuvu(hustotadielektrickéhotoku)
E intenzitaelektrickéhopole
Ei vstupnínap ětí
E0 výstupnínap ětí,intenzitaelektrickéhopolekondenzátorusvaku em
f frekvence
i  imaginárníjednotka
l   vzdálenost
L induk čnost
M  molekulováhmotnost
n  početdipól ů,indexlomu
P polarizace
Pa atomovápolarizace
Pd  deforma čnípolarizace
Pe elektronovápolarizace
PM   molárnípolarizaci
Po

orientačnípolarizace

Q elektrickýnáboj
R odpor
Rf zp ětnovazebníodpor
Ri odporroztokuvnádobce
RSD relativnístandardníodchylka
r
2  variačníkoeficient
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t  čas
T teplota
Z  impedance
Zf zp ětnovazebníimpedance
Zi impedancedetek čnínádobky
w ší řkaelektrod
α teplotníkoeficient,konstantapolarizovatelnosti molekul
εa    absolutnípermitivita
εměř    celkovápermitivitabinárníchsm ěsí    
εr    relativnípermitivita
ε0  permitivitavakua
κ  m ěrnávodivost
λ
0
mezníiontovávodivost
Λ   ekvivalentovávodivost
Λ
0
mezníekvivalentovávodivost
µ dipólovýmoment
φ

objemovýzlomek
ω  úhlovýkmito čet
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1Úvod

        Velektroanalytickýchmetodáchsenej častějivyužívám ěřenízaloženéna
přímémkontaktuelektrodvelektrochemickécelesana lyzovanýmroztokem.P řitom
s časemdocházíkpasivacinebopolarizacielektrodlá tkamivanalyzovanémroztoku
neboproduktyelektrodovýchreakcí,kterésemohou adsorbovatnapovrchelektrod,
atímdocházíkezm ěněvelikostisignáluip řistejnékoncentracistanovovanélátky.
    Vtétoprácijevyužitametodadielektrime trie,kdyjsouelektrodyodroztoku
odizolovány,atakjeodstran ěnauvedenánevýhodaklasickýchelekroanalytických
metod.Dielektrimetriepat římezivysokofrekven čnímetody,m ěřenouvlastnostíje
relativnípermitivitaroztoku.Podstatouvšechvyso kofrekvenčníchm ěřeníjefakt,že
analyzovanýroztokumož ňujepr ůchodelektromagnetickéenergie(elektrického
proudu)oradiovéfrekvenci,kteráprocházíist ěnaminádobky.Výslednázm ěna
velikostitétoenergiepotézávisínasloženírozto ku.Tato částprácejevypracována
zúdaj ů vliteratu ře.1-3,22

1.1Dielektrimetrie

        Dielektrimetrie,nebolidk–metrie,pat římezimetody,kdyvýslednýsignál
závisínaelektrickýchvlastnostechceléhosystému mezielektrodami.Elektrickou
vlastnostívp řípaděpoužitémetodyjerelativnípermitivitaroztoku.
  Relativnípermitivita,téžzvanádielektric kákonstanta,vyjad řujeschopnost
molekulvytvá řetelektrickédipólyp řipr ůchoduelektrickéhoprouduneboschopnost
jižvytvo řenýchdipóluorientovatsevelektrickémpoli.Rela tivnípermitivita, εr,je
definovánajakopodílkapacitykondenzátoru,jehož dielektrikemjeanalyzovaná
látka, C,akapacitykondenzátoru,jehoždielektrikemjeva kuum, C0,vícevizdále.
Výslednáhodnotajetedyzávislánavlastnostechm ěřenéhosystému. 1,2,16
       Tém ěřvšechnymetodyprostanovenípermitivityst řídavýmproudem        
ofrekvenci60–10 8Hzjsouzaloženypráv ěnaporovnáváníkapacitkondenzátoru,
jehoždielektrikemjezkoumanálátkaapotévakuum, resp.vzduch.Prom ěřeníse
tedyvyužívajíkondenzátory,kterélzenaplnitzkou manoulátkou. 1,2
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1.1.1Dielektrikumajehopolarizace

         Dielektrikemjekaždánevodiválátka.Ele ktricképolevtakovétolátce
způsobujetzv.dielektrickoupolarizaci,kdyse částprost ředíchová,jakobynajedné
straněbylkladnýnábojanadruhéstran ěnábojzáporný.Molekulytvo řící
dielektrikummohoubýtjakpolárnítakinepolární. Vlivemzmín ěnépolarizacejsou
elektrickénábojevpolárníchmolekuláchrozmíst ěnyasymetrickyamolekulamátak
dipólovýcharakter.Jehomíroujedipólovýmoment, µ,definovanýmvztahem:

                               Ql=µ ,                                                                        (1-1)

kde Q jeelektrickýnáboja l vzdálenostmezipozitivnímianegativnímináboji
vmolekule.Jednotkoudipólovéhomomentuje[Cm], vmolekuláchmá řádově
velikost10 -29.
       Vp řípaděnepolárníchmolekulsekladnénábojekryjísezápo rnými,
velektrickémpolitakpodléhajíindukovanépolariz acianapodobujíelektrický
moment,pron ěžplatípraktickystejnývztah:

             ii Ql=µ ,                                                                       (1-2)

kde li jevzdálenostindukovanýchnáboj ů.Zárove ň jejlzedefinovatjakosou čin
intenzityelektrickéhopole, E,p ůsobícíhonadielektrikumakonstanty
polarizovatelnostimolekuly, α,[cm 3].Indukovanápolarizaceseprojevujei
umolekulspermanentnímdipólovýmmomentem;výsled nýdipólovýmomentje
potédánvektorovýmsou čtemindukovanéhoapermanentníhodipólového
momentu.2
          Vlivemelektrickéhopole,kteréjep řiváděnonacelu,docházíkpolarizaci
dielektrika,jižjemožnédefinovatpomocípo čtudipól ů, n,vur čitémobjemu
dielektrikaajejichdipólovýchmoment ů, µ:

                           µnP = .                                                                              (1-3)
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Protožejepolarizacezávislánapo čtudipól ů,jevýhodnéjivztahovatna1mol
dielektrika;mluvíseotzv.molárnípolarizaci, PM:

                          
d
M
P
r
r
M
)2(
1
−
−
=
ε
ε
,                                       (1-4)

kde εr  jerelativnípermitivita, M molárníhmotnosta d hustotalátky( M/d zna čí
molárníobjem). 2
           Jsoudefinoványijinédruhypolarizací dleorientacejižexistujících
dipólovýchmolekulavznikemindukovanýchmoment ů vdanýchmolekulách. Po,
tzv.orienta čnípolarizace,pojmenovanápodleorientaceexistují cíchdipól ů vesm ěru
siločarelektrickéhopole. 1,2 Dálejetodeforma čnípolarizace, Pd, vznikajícíposunem
elektrickýchnáboj ů vmolekulevesm ěruelektrickéhopole(zp ůvodněnepolární
molekulytakvznikáindukovanýdipól).Deforma čnípolarizacilzeješt ěrozd ělitna
elektronovou, Pe, 1,2 aatomovou, Pa,polarizaci.Vprvnímp řípadědocházíkposunu
elektronovéhoobaluvzhledemkekladnémujádru,p řiatomovépolarizacidochází
kposunuatom ů tvo řícíchmolekulu. 2

1.1.2Permitivita(dielektrickákonstanta)

         Relativnípermitivitarozpoušt ědlajemíroujehopolarity.Souvisí
smolekulovoupolarizaciulátekstrvalýmidipóly (voda)asevznikemindukované
polarizace,p řinížsevmolekulevlivemelektrickéhopoleodd ělít ěžištěkladného
nábojeodt ěžištězápornéhonáboje.Tytoposuvynáboj ů vdielektrikuzp ůsobují
vedeníelektrickéhoproudu. 5                                            
        Jakjižbylozmín ěnovýše,permitivitunebolidielektrickoukonstantu lzem ěřit
vysokofrekvenčnímm ěřením.Relativnípermitivita, εr,jedefinovánajakopodíl
kapacitykondenzátoru,jehoždielektrikemjep říslušnálátka, C,akapacitytéhož
kondenzátoru,jehoždielektrikemjevakuum, C0,
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0C
C
r =ε .                                                                           (1-5)

Dielektrikemprohodnotu C0 m ůžebýtivzduch,protožehodnotapermitivityvakua a
vzduchuselišínepatrn ě.2,4,5,16 Jetotedyveli činabezrozm ěrná.2,4,5 Hodnoty
permitivitysouvisísestrukturoulátkyapohybují sepror ůznélátkymezihodnotou
2až100. 4,6,16
      Vloženídielektrikamezielektrodykondenzát oruzp ůsobí εr –násobnézv ětšení
kapacity.P říčinoujepolarizacedielektrika,vizníže,vjejímž důsledkuvznikajína
rozhraníelektrodadielektrikavázanénábojezp ůsobující εr –násobnézmenšení
intenzityelektrickéhopole, E:

                         
E
E
r
0=ε ,                   (1-6)


kde E0 jeintenzitaelektrickéhopolemezielekrodami,me zinimižjevakuuma 
E intenzitaelektrickéhopolemezielekrodami,mezin imižjedanálátka.Mimo
relativnípermitivityjedefinovánipojemabsolutn ípermitivita, εa,kterámájiž
rozměr[Fm -1].Meziob ěmadruhypermitivitexistujevztah:

                         0εεε ra = ,                        (1-7)

kde ε0 p ředstavujeabsolutnípermitivituvakua.
 Vlivemprocházejícíhoelektrickéhoproududielektr ikemdocházíkposunu
elektrickýchnáboj ů vdielektriku,tzv.posuvnýproud.Mírouposuvného prouduje
hustotaposuvunebolihustotadielektrickéhotoku, D,kterájevlineárnímvztahuse
silouelektrickéhopole, E:

                         ED r 0εε= .                                                                           (1-8)

Hustotaposuvujedefinovánajakoelektrickýnáboj, kterýb ěhemnabíjení                        
(vybíjení)kondenzátoruprošelplochoukolmounasm ěrposuvu.
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        Posuvnýproudovšemexistujeivevodivých látkách,protoiunichlzemluvit
odielektrickékonstant ě.Vloženímstejnosm ěrnéhonap ětínavodi čprotékána
počátkuv ětšíproudnežvustálenémstavu. 2

1.1.3Vlastnostipermitivity

       Hodnotarelativnípermitivityzávisíp ředevšímnastruktu řemolekul,teplot ěa
frekvencipoužívanéhost řídavéhosignálu. 1,2,4-6,15,20

1.1.3.1  Vlivstrukturymolekul

        Obecn ěplatí,že čímjemolekulasymetri čtější,tímjejejípermitivitanižší. 1,5
Upolárníchlátekmajícíchvelkýdipólovýmomentje dielektrickákonstantavelká.
Molekuly,kterémajínajednéstran ěkladnénáboje,nadruhézáporné,jsoutedy
nejpolárnější.Uelektrickysymetrickýchmolekuljedipólový momentprakticky
nulový,kdežtouasymetrickýchmolekulnabývávysok ýchhodnot.P říklady
ilustrujícívlivsymetriemolekulynahodnotupermi tivityjsouvtabulce1.1.

Tabulka1.1.P říkladvlivuelektrické(a)symetrienahodnoturelat ivnípermitivity 2      
Látka Relativnípermitivita, εr
CH3Cl 11,6
CH2Cl2 8,6
CHCl3 4,8
CCl4 2,2

Ualifatickýchslou čeninzávisípolárnícharakteratedyipermitivita nanavázaném
substituentu,stoupávpo řadí:-C 6H5,-COOH,-NH 2,-J,-Br,-Cl,-CHO,-ONO 2,
-OH,-CN.Podobnéjetotakéuaromatickýchslou čenin,vtomtop řípaděplatí
pořadí:-CH 3,-J,-Br,-Cl,-NH 2,-OH,-CHO,-COCl,-CN,-NO 2.Tatopravidlaplatí,
pokudseveslou čenináchnevyskytuježádnájinápolárnískupina.Ua romatických
sloučeninhrajerolivhodnot ěpermitivitytakéizomerie,p říkladjeuveden
vtabulce1.2: 2
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Tabulka1.2.P říkladvlivuizomerienahodnoturelativnípermitivi ty2
Látka Relativnípermitivita, εr
o–C 6H4Br2 7,5
m–C 6H4Br2  4,7
p–C 6H4Br2  2,9


1.1.3.2Vlivteploty

        Obecn ělze říci,žesevzr ůstajícíteplotoupermitivitalátekklesá. 1,6 Pokudseu
nepolárníchláteknem ěníjejichhustotasteplotou,jetaképermitivitan ateplot ě
nezávislá.Naopakupolárníchlátekplatímeziorie ntačnípolarizací, P0,ateplotou, T,
vztah:

                         
T
P
2
4
0 10615,0
µ
⋅= ,                                                                (1-9)

kde µjedipólovýmoment.Spolaritoulátekstoupáteplo tníkoeficient,cožukazuje
tabulka1.3:

Tabulka1.3.Hodnotydielektrickýchteplotníchkoef icientů vybranýchkapalin 2
Látka Teplotníkoeficient, α
C6H6 0,0016
C6H5NO2 0,185
H2O 0,366

Přivšechdielektrickýchm ěřeníchbym ělabýtuvád ěnateplota,p řikterébylom ěření
provedeno.2

1.1.3.3Vlivfrekvence

        Permitivitadielektrikazávisítakénafre kvenci,pokudjeovšemdielektrikum
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vest řídavémelektrickémpoli.Permanentníiindukovaném omentysep řinízkých
frekvencíchorientujípraktickyokamžit ě,2 p řinár ůstufrekvencesepermitivita
nejprven ějakoudobunem ění,potéklesá.Tatooblastpoklesup řim ěřenípermitivity
senazývádisperzníoblastauv ětšinylátekza čínáp ři30MHz. 1,5,6Přivysokých
frekvencíchdipólynesta čísledovatzm ěnysm ěrupole,aprotop řivelmivysokých
hodnotáchfrekvenceorienta čnípolarizacezaniká.Obecn ělze říci,žepermitivita
klesásestoupajícífrekvencí.Atomovápolarizace, Pa,za čínázanikatvoblasti
infračervenéhosv ětlaavoblastividitelnéhosv ětlapakpolarizaceelektronová, Pe.1,2

1.1.4M ěřenípermitivity

          Nejprvejenutnédefinovatobecnépojmy -termínemcelaseozna čuje
nádobkaselektrodamiap řívodykegenerátoru.Pokudjecelanapln ěnazkoumanou
látkoupoužívásepojemsystémcely.Dálejevobvo duzapojenom ěřícíza řízení,
obecnězvanéimpedimetr,kterém ěřízm ěnyn ěkteréhoparametru
vysokofrekvenčníhosignálu. 1
          Komer čníp řístrojekm ěřenípermitivityjsousestrojenytak,ženej častěji
využívajízm ěnfrekvenceoscilátoruvzávislostinazm ěněkapacityneboinduk čnosti
cely,kteráobsahujedanoulátkuajezapojenavkm itavémobvodu. 1,4,5 Kapacita
nádobkyostabilnígeometriiatudížifrekvenceos cilátorupotézávisípouzena
permitivitěroztokuvnádobce. 4 Profrekvencisamotnéhooscilátoru, f,platívztah: 1,5

                               
LC
f
π2
1
= ,                                                                (1-10)

kde C jekapacitakondenzátorua L jeinduk čnostvobvoduoscilátoru.
Permitivityseur čízpom ěrukapacityprázdnécelyacelyobsahujícídanoulá tku.
Měřenípermitivityjep řesnější,pokudjekapacitaprázdnénádobkyvyšší.Tase
určujebu ď cejchovánímpomocíp řesnýchkondenzátor ů nebojednodušejipomocí
kalibračníchroztok ů.1
          Elektrodykondenzátorumohoubýtvp říméminep římémstykuse
zkoumanoulátkou.Potésemluvíokapacitních článcíchselektrodamisp římým
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kontaktemnebovdruhémp řípaděp řipoužitívysokýchfrekvencíobezelektrodovém
článkuskapacitnímneboinduktivnímcharakterem. 2 Schémanaobr.1.1zobrazuje
obatypy článků.



Obr.1.1.Schéma článků využívanýchvdielektrimetrii,AinduktivníaBka pacitní
zapojení.

        Kapacitní článekseobecn ěskládázdvounavzájemizolovanýchelektrod
válcovitéhonebodeskovitéhotvaru,mezikterýmije umíst ěnodielektrikum,
tj.studovanálátka,obr.1.1B.Ob ěelektrodyjsoutedyodm ěřenéhoroztoku
oddělenyizolátorem,kterýjakodielektrikumvytvá říspoluselektrodounavn ější
straněavnit řnímpovrchemkapalinyjedenkondenzátorskapacitou , Cx1.Stejným
způsobemtvo řídruháelektrodakondenzátorokapacit ě, Cx2.Kondenzátoryp ůsobí
takéodporovousložkou, R1 a R2.Izkoumanálátkamezielektrodamikondenzátoruje
charakterizovánasvýmodporem RE akapacitou, Ci.Odporst ěnnádobky, R1 a R2,
bývávelký,protojemožnohozanedbatapokudjem ěřenodielektrikumsvelmi
malouvodivostí,jemožnozanedbatiodpor RE.Dalšízjednodušeníspo čívá
vp ředpokladu,žekapacityst ěnnádoby, Cx1 a Cx2,jsoukonstantníalzejetedy
zahrnoutdojednékonstanty, Cx.Výslednáefektivníkapacita, Ce,sériov ězapojených
kondenzátorů  Cx  a Ci  je:1,2 
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ix
ix
e CC
CCC
+
= .                                                             (1-11)

Zároveň platívztah:

                               0CC ri ε= ,                                                                   (1-12)

kde C0 p ředstavujekapacituprázdnénádobky.Dosazenítohov ztahudorovnice
(1-11)ukazujenelineárnízávislostefektivníkapac ity, Ce,narelativnípermitivit ě, εr,
roztoku,2

                                  
0
0
CC
CCC
rx
xr
e
ε
ε
+
= .                                                         (1-13)

    Ubezelektrodovéhoinduk čního článku,obr.1.1A,jenádobkasezkoumanou
látkouumíst ěnávest řídavémmagnetickémpoliinduk čnícívky. 1,2 Cívkabývá
zm ěděnéhodrátkunebotrubi čkyapo četzávit ů sezpravidlazjiš ťuje
experimentálně.1 Metodajeempirickáaprodanýp řístrojsesestrojujekalibra ční
křivkaproroztokyoznáméhodnot ěpermitivity. 2 Tentotypcelsevpraxivyužívá
velmiz řídka.1
        Ukapacitníiinduktivnícelyjem ěřeníovlivn ěnovýškouhladinyzkoumané
látkyvnádobceasamotnýmtvaremnádobky;obojímu síbýtkonstantní. 1 Podle
skupenstvítestovanýchlátekjsouvyráb ěnydetek čnícelyprokapaliny,práškovité
látky,p řípadněproplyny. 2

1.1.5Použitídielektrimetrie

1.1.5.1Kvantitativnístanovení

       Tutometodulzepoužítprostanovenívody, resp.vlhkostivr ůznýchlátkáchato
jakvkapalných(rozpoušt ědla,oleje 2,17),takvpevných(p ůda20,tuky,obilí,cement 2).
Totostanoveníjepom ěrněcitlivé,protožepermitivitavodyjevýrazn ěvyššínež


-18-
permitivitaostatníchlátek.P ředpoklademprotentozp ůsobstanoveníjekonstantní
hodnotapermitivityvzorku. 2,6 Prostanovenívodyvlátkách,kteréjsousamyvodi vé
anerozpoušt ějísevdioxanu,lzevyužíttzv.dioxanovéelu čnímetody.P řitomto
postupuselátkaprot řepesdioxanem,don ěhožp řejdejakadsorbovanátakvoln ě
vázanávoda.Kapalinasepotéodfiltruje,stanovís ejejípermitivitaapomocí
kalibračníchk řivekseur číobsahvody. 1,2,4 Pokudhodnotapermitivityzákladnílátky
neníb ěhemm ěřeníkonstantní,používásediferen čnímetoda.P řitomtozp ůsobu
stanovenívodysenejprveur čídielektrickákonstantavlhkéhovzorku,potéseke
vzorkup řidá činidlo(CaC 2,CaCl 2)reagujícísvodou.Mírouobsahuvodyjerozdíl
naměřenýchhodnotpermitivitvlhkéhoavysušenéhovzorku .2Přístrojeprop římé
stanovenívodypomocídielektrimetriesenazývajík apacitnívlhkom ěry.6
           Dielektrimetriilzedálepoužítprosta novenísložekn ěkterýchbinárních
směsí 2,4,6 ,jelikožprotytosm ěsiplatívztah:

                    2211 ϕεϕεε rrmě +=ř ,                                                                     (1-14)

kde εměř  jecelkovápermitivitam ěřenéhoroztoku, εr1 a εr2 jsourelativnípermitivity
příslušnýchsložeka φ1, φ2 jsouobjemovézlomkyt ěchtosložek.Vbinárnísm ěsi
zároveň platívztah:

                       10021 =+ϕϕ ,                                                                      (1-15)

takžezeznámýchhodnotpermitivitoboukomponenta zezm ěřenépermitivitylze
určitprocentuálníobjemovésloženísm ěsi.1,4 Stanoveníjevelmirychlé,vrozsahu
několikaminut. 1Protožejepermitivitaprochemickáindividuachara kteristickou
konstantou,lzedk–metriipoužítiprokontrolu čistotylátek. 4           
          Vn ěkterýchp řípadechjemožnovyužítdielektrimetriiiproanalý zu
ternárníchsm ěsí.Dv ěsložkysm ěsiovšemmusímítp řibližněstejnouhodnotu
permitivity,zatímcopermitivitat řetíkomponentymusíbýtvýrazn ějiná.Paklze
směspovažovatzapseudobinární,pokudsepo čításpr ůměrnouhodnotoupermitivit
prvníchdvousložek. 1,2,6 P říklademjesm ěsmethanol–voda–formaldehyd. 6
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1.1.5.2Kvalitativníanalýza

          Dk–metriijemožnovyužítip řistudiustrukturylátek,kontroly čistotylátek.
Přikontole čistotybývátatometodavn ěkterýchp řípadechcitliv ějšínežlistanovení
indexulomu čihustoty.P říklademjemalýrozdílvindexechlomukyselinyoct ové
(n =1,372)ajejíhoanhydridu( n =1,390),kdežtodielektrickékonstantysezna čně
liší.Prokyselinuoctovoujetohodnota εr =6,13,proanhydridpak εr  =22,2. 2
          Kapacitní článekm ůžebýttakévmontovándodestila čníaparaturyasledujíse
dielektrickézm ěnyvzávislostinaproteklémobjemufrakcedestilát u,metodaje
známájakodestila čníanalýzasdk–indikací. 6

Vpráci 14 jediskutovánareálnámožnostvyužitídielektrimet rickéhom ěřeníp ři
diagnosticeopot řebovanéhominerálníhoolejezmotoruspalujícího čistýrostlinný
olejneboprozjiš ťovánímnožstvívodyvživo čišnýchtkáních. 18Dalšípraktické
využitítétometodyjemožnép řistudiivodíkovýchvazebvodnýchroztok ů r ůzných
alkoholů.19Vlivemzm ěnyteplotynadielektrickévlastnostiprotein ů fibrinogenua
albuminusezabývádalšípráce. 21

1.2Cíldiplomovépráce

          Cílemprácebylootestovatvyužitíbezko ntaktníimpedan čnícelyvplanárnía
tubulárníkonfiguracikestanovenírelativnípermit ivityaobsahu1,4-dioxanuve
vodnýchroztocíchazjišt ění,jaktotostanoveníovlivníp řítomnostanorganických
elektrolytů.Dioxanbylzvolenjakomodelovérozpoušt ědloasledovánbylp ředevším
vlivhalogenid ů alkalickýchkov ů.Tatodiplomováprácenavazujenapráci
bakalářskou,jejížvýsledkyjižbylypublikovány 7.
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2Experimentální část

2.1Detek čnícely

          Testovánabyladv ěgeometrickáuspo řádáníbezkontaktníchimpedan čních
detekčníchcel–planárníatubulárnícela.
       Elektrodyvplanárníceletvo ří čtvercovékovovéplíšky,kteréjsoup řipraveny
zkuprextitu(materiálprop řípravutišt ěnýchspoj ů velektronice)p říslušným
odleptánímm ěděnéfólie.Elektrodyjsouizoloványodanalyzovaného prost ředí
tenkýmsklem(krycísklí čkopoužívanévmikroskopii)p řilepenýmkelektrodám
epoxidovýmlepidlem.Detek čnícelutvo řídv ětytoelektrodyorientovanéprotisob ě
akdetekcidocházívprostorumezinimi.Celutak lzepovažovatzaplanární
kondenzátor.Vzdálenostmezielektrodamibylanasta venadistan čnímipodložkamia
elektrodybylydrženyvdanévzdálenostišroubky.T eoretickoukapacituplanární
cely, C, [F]vevzduchulzevypo čítatzgeometrickýchrozm ěrů podlevztahu

      
l
AC rεε0= ,                                  (2-1)

kde εr =1jerelativnípermitivitavzduchu, ε0 =8,85x10 -12 Fm -1 jepermitivita
vakua4,16, A [m 2]jeplochaa l [m]jevzdálenostelektrod.Výpo četvedekhodnot ě
0,3pF(2,9x10 -13 F).
           Vtubulárnícelejsouválcovéelektrod yvytvo řenéobto čenímsklen ěné
trubičkydv ěmaproužkysamolepícíhliníkovéfólieotlouš ťce50 µmtak,abymezi
elektrodamibylaur čitámezera.Kob ěmaelektrodámbylp řiletovándrátek,jeden
procházelvnit řkemtrubi čky,druhýbylvedenvn ějškem.Elektrodybylyodizolovány
odroztokuteplemsmrš ťovacípolyethylénovoufóliíatrubi čkabylauzav řenateplem
tavitelnýmplastem.Detek čníprostorjezdeobtížn ědefinovatelný,tvo říhoprostor
vokolíelektrododd ělenýchmezerou.Geometrickéuspo řádánítubulárnícelyproto
neumožňujevypo čítatjejíteoretickoukapacitutak,jakojetomuu celyplanární.
Geometrickérozm ěryageometrickéuspo řádáníoboutyp ů detek čníchceljsou
uvedenyvtabulce2.1.(„P“–celasplanárnímiele ktrodami,„T“–celastubulárními
elektrodami)anaobr.2.1.
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Tabulka2.1.Geometricképarametryceltestovaných detektorů splanárnímia
tubulárnímielektrodami.
Typcely Rozm ěryelektrod
(w),
Mm
Plocha
elektrod( A),
mm2
Vzdálenost
elektrod( l),
mm
Tloušťka
izolace,
mm
P čtverec8x8 64 2 0,24 a
T válec10x24 240 1,6 0,3 b
a)0,12mmtlouš ťkaepoxidovéholepidlaa0,12mmtlouš ťkaskla
b)tlouš ťkateplemsmrš ťovacífólie

                                                            


Obr.2.1.Geometrickéuspo řádánítestovanýchdetek čníchcelscharakteristickými
rozměry. A –celasplanárnímielektrodami( w x w jeplochaelektroda l vzdálenost
mezinimi), B –celastubulárnímielektrodami( d jepr ůměrsklen ěnétrubi čky, w je
šířkaelektroda l vzdálenostmezinimi).

2.2M ěřicíza řízení

 Detek čnícelybylytestoványvespojenísdv ěmatypyelektronickýchobvod ů,
smultivibrátoremaderiva čnímzesilova čem.Vobouobvodechzm ěnavlastností
detekčnícelyzp ůsobenázm ěnousloženítestovanéhoroztokuvedekezm ěně
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výstupníhosignáluelektronickéhoobvodu.Tatozm ěnajeanalytickýmsignálem.

2.2.1Detektorsmultivibrátorem

           Detek čnícelabylazapojenajakokondenzátor,kterýur čujevýstupní
frekvenciastabilníhomultivibrátoru.Frekvence, f,jefunkcí časovékonstanty RC.
Propoužitýmultivibrátor,integrovanýobvod4047f irmyPhilips,platíztechnické
dokumentace11 vztah(prokondenzátoryokapacit ěv ětšínežasi100pF):

        
RC
f
4,4
1
= ,                (2-2)

kde R jepevnýrezistora C jekapacita,zdekapacitadetek čnícely.Blokovéschéma
jenaobr.2.2.P řivšechm ěřeníchbylpevnýodpor R =43k Ω.M ěřenýma
vyhodnocovanýmsignálemjefrekvence, f,kterábylam ěřenam ěřičemfrekvence
naprogramovanýmvpo čítačivybavenémkartouPCI6024EaprogramenLabView
firmyNationalInstruments(USA).Záznamtvaruvýst upníhosignálu                  
zmultivibrátorujeproilustraciukázánnaobr.2. 3.

R
C f
oscilátor


Obr.2.2.Blokovéschémadetektorusmultivibrátore m.Pevnýrezistorjeozna čen
písmenem R,kondenzátor(detek čnícela) C,m ěřenáveli činajefrekvence f.
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Obr.2.3.Ilustra čnízáznamodezvydetektorusmultivibrátoremaplan árnícelouve
vodnémroztoku10 -4MLiCl.Záznambylpo řízendigitálnímosciloskopem
GDS–840CfirmyInstek.

2.2.2Detektorsderiva čnímzesilova čem

            Utohotypudetektorujedetek čnícelazapojenajakovstupníkondenzátor
derivačníhoobvodutvo řenéhoopera čnímzesilova čemOPA606firmyBurr-Brown
(USA),schémajenaobr.2.4.

R
C derivační
zesilovač
dE
dt
i E0


Obr.2.4.Blokovéschémadetektorusderiva čnímzesilova čem. dEi/dt zna čívstupní
proměnnénap ětí, C detek čnícelu–kondezátor, R pevnýrezistora E0 m ěřené
výstupnínap ětí.
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Provýstupnínap ětíderiva čníhoobvodu, E0,platívztah 9

             
dt
dE
RCE i=0 ,                         (2-3)

kde E0  jevýstupnínap ětí, R pevnýrezistor, C kapacitadetek čnícely, Ei vstupní
napětía t je čas.Pokudje časovázm ěnavstupníhonap ětíkonstantní,jevýstupní
napětífunkcípevnéhorezistoru, R, (p řivšechm ěřeníchbyltentorezistorkonstantní,
R

=1M Ω)akapacitydetek čnícely, C.Nap ětíokonstantníhodnot ě dEi/dt jenap ětí
trojúhelníkovéhotvaru;je-linap ětívzestupné,jenavýstupukonstantnínap ětíjedné
polarity,p řizm ěněsm ěruvstupníhotrojúhelníkovéhonap ětíjenavýstupustejné
konstantnínap ětí,aleopa čnépolarity(vizzáznamzosciloskopunaobr.2.5). Signál
ost řídavépolarit ějep řevodníkemnaabsolutníhodnotup řevedennanap ětí
stejnosměrné.M ěřenýmavyhodnocovanýmsignálemjevtomtop řípaděnap ětí, E0.
Střídavénap ětítrojúhelníkovéhotvarup řiváděnénadetek čnícelup řim ěření
sderiva čnímzesilova čembylozískávánozfunk čníhogenerátoruGW-Instek
GFG-3015(Thaiwan)anap ětínavýstupup řevodníkubylom ěřenovoltmetrem
Keithley195A(USA)



Obr.2.5.Ilustra čnízáznamodezvydetektorusderiva čnímzesilova čemaplanární
celouvevodnémroztoku10 -4MLiCl(hornístopa–vstupnítrojúhelníkovýsignál :
frekvence1kHz,amplituda1Vpp).Záznambyltaké pořízendigitálním
osciloskopemGDS–840CfirmyInstek.
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2.3Používanéchemikálie

           Detektorybylytestoványvroztocíchp řipravovanýchznásledujících
chemikálií:
Deionizovanávoda(Milli-QPlus,Millippore,USA),
Dioxan(1,4dioxanp.a.,Penta, ČR),
LiCl(Penta, ČR),
NaCl(Lachema, ČR),
KCl(Merck,N ěmecko),
CsCl(BDHChemicalsLtd.,Anglie),
K2SO4 (Lachema, ČR)
   Bylysledoványodezvydetektor ů v čistýchvodnýchroztocícht ěchtosolí  
or ůznýchkoncentracíchavroztocícht ěchtosolívr ůzněkoncentrovanýchvodných
roztocíchdioxanu.Vodnéroztokydioxanu,bylyp řipravenyz ředěnímdioxanu
deionizovanouvodou.Permitivityroztok ů bylyvypo čítánydlevztahu,

                         2211 ϕεϕεε rrmě +=ř                                                      (2-4)

kde φ1 a φ2  jsouobjemovézlomkydioxanuavodya εr1 a εr2 jejichrelativní
permitivity.
  

Tabulka2.2.Hodnotyobjemovýchzlomk ů ap říslušnéhodnotyrelativnípermitivity
testovanýchvodnýchroztok ů dioxanuvypo čtenédlerov.(2-4).
Objemová%
Relativní
permitivita
0 78,54 a
10 70,907
20 63,274
40 48,008
60 32,741
80 17,475
100 2,21 b
a )relativnípermitivitavody 8
b )relativnípermitivita1,4–dioxanu 8                   
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            VodnéroztokyLiCl,NaCl,KClaCsClb ylyp řipravoványz ředěním
zásobníchroztok ů okoncentraci10 -2Mdeionizovanouvodou.Vodivosti
jednotlivýchroztok ů jsouuvedenyvtabulce2.4abylypo čítányzevztahu, 10 

                     ( ) ccBB ++Λ−Λ=Λ
1
.2
0
1
0
,                                 (2-5)

kde cjekoncentracejednotlivýchroztok ů [moll -1], Λjeekvivaletnovávodivost
elektrolytu[Scm 2mol-1], B1 a B2 jsoukoeficientymajícívtomtop řípadě,proteplotu
20°C,hodnotu B1 =0,23a B2 =60,65,  Λ0 značímezníekvivalentovouvodivostalze
jivypo čítatdlenásledujícívztahu:

                 
000
−+ +=Λ λλ ,                                                                             (2-6)

kde λ0+ jemezníiontovávodivostkationtua λ0-mezníiontovávodivostaniontu.
Hodnotyiontovévodivostipot řebnýchiont ů jsouuvedenyvtabulce2.3.Prom ěrnou
vodivostroztoku κplatívztah:
     
                       Λ= − c310κ .                (2-7)

   
                                                                            
Tabulka2.3.Hodnotyiontovýchvodivostí 10 p řinekone čnémz ředěníateplot ě25°C
použitékvýpo čtůmm ěrnýchvodivostí
Ion
Iontovávodivost, λ0i
[Scm 2 mol -1]
Na+  50,1
K+  73,5
Li+  38,68
Cs+  77,26
Cl- 76,35
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Tabulka2.4.Hodnotymolárníchkoncentracíavypo čtenýchm ěrnýchvodivostí
jednotlivýchtestovanýchroztok ů chlorid ů alkalickýchkov ů.Výpo četdlerov.(2-7).
Koncentrace M ěrnávodivost,µScm -1
moll -1  LiCl NaCl KCl CsCl
5x10 -6  0,55 0,63 0,75 0,77
1x10 -5  1,15 1,26 1,5 1,53
5x10 -5  5,72 6,29 7,46 7,65
1x10 -4  11,42 12,56 14,89 15,27
5x10 -4  56,56 62,24 73,89 75,76
1x10 -3  112,36 123,7 146,93 150,67
5x10 -3  546,39 602,62 717,84 736,36
1x10 -2  1,07x10 3  1,18x10 3  1,41x10 3  1,45x10 3


2.4Pracovnípostup

           M ěřenévodnéroztoky1,4–dioxanu,KCl,NaCl,CsCl,L iClism ěsné
roztoky1,4–dioxanusjednotlivýmiroztokychlori dů bylyvždym ěřenyvestejných
nádobkáchaobjemroztok ů byl25ml.Doroztokubylapono řenatestovanádetek ční
celavždydostejnéhloubkyabylaode čítánahodnotafrekvencevp řípadě
multivibrátorunebonap ětíuderiva čníhozesilova če.Prokaždýroztok,celuam ěřící
zařízeníbyloprovedenop ětm ěření.Výsledkybylyzpracoványpomocíprogramu
Origin7.5.Všechnam ěřeníbylaprovád ěnazalaboratorníteploty.
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3Výsledkyadiskuse

3.1Kalibraceimpedan čníchdetektor ů

 Výstupnísignályoboupoužitýchdetektor ů závisínakapacit ě(p řesněji
impedanci)detek čnícely,takžezhodnott ěchtosignál ů lzetentoparametr,dále
nazývaný"experimentálníkapacita",ur čit.Zatímú čelemjenutnodetektory
okalibrovat,tj.najítvztahmezikapacitouur čujícísignálavelikostím ěřeného
signálu.

3.1.1Kalibracedetektorusmultivibrátorem

            Jakjižbylozmín ěnod říve,lzeteoretickoukapacituplanárnícely, C [F]ve
vzduchu( εr =1)vypo čítatzgeometrickýchrozm ěrů podlevztahu(2-1),výpo čet
vedekhodnot ě0,3pF.Experimentálníkapacitudetek čnícelyjemožnéur čitze
změřenéfrekvencemultivibrátoru.
      Vztah(2-2)prozávislostfrekvencemult ivibrátorunakapacit ěztechnické
dokumentace11 všaknelzepoužít,protožejeplatnýprokapacity ažodasi100pF,
zatímcokapacitypoužívanýchdetek čníchceljsoupodstatn ěmenší, řádumaximáln ě
jednotekpF,jaklzeodhadnoutzgeometrickýchrozm ěrů cely.Abybylomožnoze
změřenýchfrekvencíodhadnoutexperimentálníkapacitud etekčnícely,byla
provedenakalibraceexternímikondenzátoryokapaci tách1až22pFp řipojovaných
kmultivibrátorumístocely.Kalibra čnízávislostjenaobr.3.1;prosrovnáníje
uvedenaiteoretickázávislostvypo čítanáprotestovanékondenzátoryzevztahu
(2-2).Jevid ět,žepronejvyššítestovanékapacityseexperiment álníkalibra čník řivka
blížíteoretickézávislosti.
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Obr.3.1.Kalibra čnígrafprodetektorsmultivibrátorem.  p ředstavuje
experimentálnězískanéhodnoty,  vypo čtenéhodnotydlerovnice(2-2)

             Experimentálníkalibra čnízávislostílzeproložitregresníexponenciální
křivku,jejížrovnicilzepoúprav ěpoužítprovýpo četkapacitycelyzezm ěřené
frekvence:


47,2178
54,2327ln39,0
1
−
−
−= fC ,                                  (3-1)

kde f jefrekvence[kHz]a C kapacita[pF].Spoužitímtétorovnicebylaur čena
experimentálníkapacitadetek čníchcelavp řípaděplanárnícelyporovnána
shodnotouvypo čítanouzgeometrickýchrozm ěrů.Protubulárníuspo řádánícelnelze
kapacituur čitzgeometrickýchrozm ěrů,protochybívypo čtenákapacita.Výsledky
jsouvtab.3.1.
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Tabulka3.1.Kapacitydetek čníchcelsevzduchemjakodielektrikemur čenépro
detekčnícelyvespojenísmultivibrátorem.
Typ
cely
Frekvence,celana
vzduchu,kHz
Teoretickákapacita
dlevztahu(2-1),pF
Experimentálníkapacita
dlevztahu(3-1),pF
P 1574 0,3  2,4
T 1771 - 1,9

       Ztabulky3.1jevid ět,žeexperimentálníkapacityplanárnícelyjsou řádově
většívesrovnánískapacitamiteoretickými.Tolzeo čekávat,protožep řim ěření
kapacit řádupFsevýznamn ěprojevujínap ř.ikapacityp řívodů.Utubulárnícelylze
určitpouzeexperimentálníkapacitu,kterájepraktick ystejnájakoexperimentáln ě
zjištěnákapacitaplanárnícely.

3.1.2Kalibracedetektorusderiva čnímzesilova čem

 Zevztahu(2-3)platí,ževýstupnínap ětí, E0,deriva čníhozesilova čejep římo
úměrnékapacit ě, C,vstupníhokondenzátoru.Todokumentujegrafnaob r.3.2A,kde
jsouuvedenyzávislostivýstupníhonap ětínavstupníkapacit ěpror ůznéhodnoty
dEi/dt vstupníhotrojúhelníkovéhonap ětí.Závislostsm ěrnict ěchtop římekna
hodnotě dEi/dt jerovn ěžp římka,vizobr.3.2B.Úpravouregresnírovnicetéto přímky
lzezískatkalibra čnívztahumož ňujícívýpo četkapacityvstupníhokondenzátoruze
změřenéhonap ětíprolibovolnéhodnoty dEi/dt:

    
dt
dE
EC
i004,0033,8
0
+
= .                                       (3-2)
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Obr.3.2.Kalibra čnízávislostiprodetektorsderiva čnímzesilova čem.A–závislost
výstupníhonap ětínakapacit ě, 10000Vs -1, 25000Vs -1, 50000Vs -1,
 100000Vs -1,  200000Vs -1.B–závislostsm ěrniclineárníchzávislostí  
zobr.Anaparametrechvstupníhost řídavéhonap ětí.
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             Spoužitímrovnice(3-2)bylaur čenaexperimentálníkapacitaplanárnícelya
porovnánashodnotouvypo čítanouzgeometrickýchrozm ěrů.Výsledkyjsou
vtab.3.2.

Tabulka3.2.Kapacitaplanárnídetek čnícelysevzduchemjakodielektrikemur čená
prodetek čníceluPvespojenísderiva čnímzesilova čem.
Typ
cely
Výstupnínap ětí,
mV
Teoretickákapacita
dlevztahu(2-1),pF
Experimentálníkapacita
dlevztahu(3-2),pF
P 710 0,3 3,7


           Hodnotaexperimentáln ězískanékapacitydetek čnícelysderiva čním
zesilovačemjeop ěto řádvyššínežteoretickyvypo čtená.Tojenaúrovnikapacit
řádupFhodnotasrovnatelnáshodnotouur čenouprodetektorsplanárníceloua
multivibrátorem.Vzhledemktomu,žechovánídetekt orustubulárnícelounep řináší
kvalitativnízm ěnuvcharakteruodezvy,vizdále,bylap řivšechm ěřeních          
sderiva čnímzesilova čempoužívánapouzeplanárnícela.Nadtovztahmezi
geometriíakapacitoutubulárnícelyjevesrovnání scelouplanárníšpatn ě
definovatelný.


3.2Stanoveníkoncentracearelativnípermitivityv odnýchroztok ů dioxanu

3.2.1Stanovenídetektoremsmultivibrátorem

        Nejprvebylatestovánazávislostfrekvence nakoncentraciarelativní
permitivitědioxanuvevodnémroztoku,tj.vnep řítomnostianorganických
elektrolytů,detektoremsmultivibrátorem,kterájeuvedenana obr.3.3.R ůst
koncentracedioxanuznamenápokleskapacitydetek čnícely,atímvzr ůstm ěřené
frekvence,vizrov.(2-2).Testovánabylaplanární itubulárnídetek čnícela.
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Obr.3.3.Závislostodezvydetektorusmultivibráto remnakoncentraci(A)arelativní
permitivitě(B)vodnýchroztok ů dioxanuproob ětestovanécely.  zna čítubulární
celua  plánárnícelu.Každýbodjemediánemzp ětim ěření,hodnotaRSD
(relativnístandardníodchylka)sepohybovalavroz mezí0,17%až0,65%.
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 Obr.3.3ukazuje,žeuoboutyp ů celjepr ůběhzávislostifrekvencejakna
koncentraci,takinarelativnípermitivit ětém ěřshodný.Utubulárnícelybyly
naměřenyvyššíhodnotyfrekvence,cožjevsouladusniž šíhodnotouexperimentáln ě
zjištěnékapacity,viztabulka3.1.
         Experimentálníbodyjednotlivýchzávis lostínaobr.3.3lzeproložit
exponenciálníregresník řivkou,jejížrovnicijemožnopoužítkur čeníkoncentrace
neborelativnípermitivityvodnýchroztok ů dioxanuzezm ěřenéfrekvence.P říslušná
rovnicemátvar:

                  
C
BfAX −= ln ,                         (3-3)

kde X jebu ď koncentrace, c,dioxanuvobj.%neborelativnípermitivita, εr,roztoku
afrekvence, f,[kHz].Parametryrovnice(3-3), A, B a C,prostanoveníkoncentrace
neborelativnípermitivityjsouvtab.3.3.Varia čníkoeficienty, r2,majívevšech
případechhodnotymezi0,997až0,999,cožsv ědčíodobréshod ěexperimentu
sregresníexponenciálník řivkou.

Tabulka3.3.Parametryrovnic(3-3)a(3-4)prour čeníkoncentraceneborelativní
permitivityvodnéhoroztokudioxanu.
X =koncentrace, c[obj.%] X =relativnípermitivita, εr Typ
cely A B C A B C
Detektorsmultivibrátorem,parametryrovnice(3-3)
P 20,8±0,9 488,0 ±7,3 6,7 ±1,3 –15,9 ±0,6 487,9 ±7,2 946,7 ±
14,8
T 24,2±1,7 1115,8 ±
9,7
9,47±2,7 –18,5 ±1,3 1115,7 ±
9,7
666,7±
16,9
Detektorsderiva čnímzesilova čem,parametryrovnice(3-4)
P 36,3±6,3 4222,2 ±
194,9
–219,0±
112,4
–27,7±4,8 4222,9 ±
196,3
–3722,1±
211,3
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3.2.2Stanovenídetektoremsderiva čnímzesilova čem

             Závislostvýstupníhonap ětínakoncentraciapermitivit ěvodnýchroztok ů
dioxanuvnep řítomnostianorganickýchelektrolyt ů m ěřenádetektoremsderiva čním
zesilovačemjenaobr.3.4.Vtomtop řípaděpokleskapacitysr ůstemkoncentrace
dioxanuvedekpoklesum ěřenéhosignálu,vizrov(2-3).P řivšechm ěřeníchstímto
detektorembylapoužívánaamplitudavstupníhonap ětí5Vafrekvence10kHz,
tj. dEi/dt =50000Vs -1.
         Experimentálnímibodyobouzávislostí bylaproloženaexponenciální
regresník řivka,zjejížrovnicelzeur čitbu ď koncentracineborelativnípermitivitu
vodnéhoroztokudioxanutakjakoudetektorusmult ivibrátorem:

        
C
BEAX −= 0ln ,                                    (3-4)

kde,jakoudetektorusmultivibrátorem,je X  bu ď koncentrace, c,dioxanuvobj.%
neborelativnípermitivita, εr,roztokua E0   značívýstupnínap ětí[mV].Parametry
rovnice(3-4)prostanoveníkoncentraceneborelati vnípermitivityjsouvtab.3.3
(vizvýše).
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Obr.3.4.Závislostodezvydetektorusderiva čnímzesilova čemnakoncentraci(A)a
relativnípermitivit ě(B)vodnýchroztok ů dioxanuproceluP(provstupnísignál
dEi/dt =50000Vs -1).Každýbodjemediánemzp ětim ěření,RSDbylaod0,08%
do0,76%.

3.2.3Kapacityplanárnícelyur čenéob ěmatestovanýmidetektory

           P řiporovnáníhodnotexperimentálníchkapacitplanárn ídetek čnícely
vypočítanézodezevoboutestovanýchdetektor ů ap říslušnýchkalibra čníchrovnic
(3-1)a(3-2)lzepozorovatodlišnosti,kteréjsou uvedenyvtab.3.4.
        Nazáklad ěuvedenýchhodnotvtabulce3.4lzekonstatovat,že provyšší
koncentracedioxanujelepšíshodakapacitvypo čítanýchzgeometrickýchrozm ěrů a
zm ěřenísmultivibrátorem.Promén ěkoncentrovanéroztokyjenaopaklepšíshoda
připoužitídetektorusderiva čnímzesilova čem.
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Tabulka3.4.Hodnotyexperimentálníchkapacitplaná rnídetek čnícelyvevodných
roztocíchdioxanuor ůznérelativnípermitivit ěvypo čítanézodezevdetektoru
smultivibrátoremaderiva čnímzesilova čemap říslušnýchkalibra čníchrovnic(3-1)
a(3-2).Prosrovnáníjeuvedenaikapacitavypo čítanázgeometrickýchrozm ěrů
celypodlerov.(2-1).
Kapacita, C,pFRelativní
permitivita, εr,
roztoku
Výpočet
zgeom.
rozměrů
Určenádetektorem
smultivibrátorem
Určenádetektorem
sderiv.zesilova čem
78,54(voda) 22,6 15,3 21,1
70,907 20,3 14,9 20,9
63,274 18,1 14,2 20,9
48,008 13,8 12,2 20,2
32,741 9,4 10,6 17,1
17,475 5,0 7,3 10,9
2,21(dioxan) 0,6 3,4 4,6


3.3Vlivvodnýchroztok ů anorganickýchsolínaodezvytestovanýchdetektor ů 

 P řip ředběžnémm ěřenívlivuanorganickýchelektrolyt ů naodezvudetektor ů 
seukázalo,žeodezvaoboudetektor ů jesiln ěovlivn ěnap řítomnostíanorganických
iontů.Protobyltentovlivpodrobn ějizkoumán.Nejprvebylsledovánvlivt ěchtosolí
naodezvuv čistěvodnýchroztocích,tj.bezp řítomnostidioxanu.

3.3.1Vlivnaodezvudetektorusmultivibrátorem

Závislostfrekvencenavodivostivodnýchroztok ů solíur čenádetektorem
smultivibrátoremjenaobr.3.5.
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Obr.3.5.Závislostodezvydetektorusmultivibráto remnavodivostivodnýchroztok ů
testovanýchsolíprodetektorstubulární(A)apla nární(B)celou.  zna číroztok
CsCl, LiCl,  NaCla  KCl.Každýbodjemediánemzp ětim ěřeníajejichRSD
jevrozmezí0,04%-0,28%proplanárníceluapr otubulárnípak0,02%-0,57%.

          Nazáklad ět ěchtozávislostíjemožno říci,ževlivjednotlivýchdruh ů
zkoušenýchsolínaodezvudetektorusmultivibrátor emuoboutyp ů celseprakticky
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neliší.Jetedyjednojakýkationjevroztokup řítomen,odezvajeur čovánap ředevším
vodivostíroztoku.Orienta čněbyltestovánip řípadnývlivaniontu.Bylpoužitroztok
K2SO4 abylozjišt ěno,žeivtomtop řípadějeodezvaur čovánapouzevodivostí
příslušnéhoroztoku.

3.3.2Vlivnaodezvudetektorusderiva čnímzesilova čem

           Závislostvýstupníhonap ětínavodivostivodnýchroztok ů solíur čenou
detektoremsderiva čnímzesilova čemjenaobr.3.6.
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Obr.3.6.Závislostodezvydetektorusderiva čnímzesilova čemnavodivostivodných
roztoků testovanýchsolíprodetektorsplanárnícelou.  zna číroztokCsCl,  LiCl,
 NaCla  KCl.P řim ěřeníbylanastavenahodnota dE/dt =50000  Vs -1,       
tj.amlitudavstupníhonap ětí5Vafrekvence10kHz.Bodyjsoumediánemp ěti
měření,hodnotaRSDjevrozmezí0,02%až0,11%.

           Rovn ěžp řipoužitídetektorusderiva čnímzesilova čembylpozorovánstejný
vlivvodivostiroztokunaodezvu,jakotomujeude tektorusmultivibrátorem.  Na
základěuvedenýchzávislostílzeprotoo čekávat,žejižmalákoncentrace
anorganickýchsolí(malézvýšenívodivostiroztoku) budep řistanovování
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koncentracenebopermitivityvodnýchroztok ů organickýchrozpoušt ědelvýrazn ě
interferovatjakp řipoužitídetektorusmultivibrátorem,takip řipoužitídetektoru
sderiva čnímzesilova čem.

3.4Vlivp řítomnostianorganickýchsolínastanoveníkoncentra cevodných
  roztok ů dioxanu

           P ředpokládanývlivvodnýchroztok ů anorganickýchsolí,tj.vlivvodivosti,na
odezvuoboudetektor ů o čekávanýnazáklad ěp ředchozíchexperiment ů bylov ěřován
nap říkladěstanovenídioxanu.Jelikožvlivtypusolinaodezv unebylprokázán,byla
vodivostroztok ů  řízenar ůznoukoncentracíKCl.Testoványbylydetektorypouz e
splanárnícelou.

3.4.1Studiumvlivuanorganickýchsolínaodezvude tektorusmultivibrátorem

           Závislostfrekvencenakoncentracívodn éhoroztokudioxanuvp řítomnosti
roztoků KClor ůznýchkoncentracíchur čenoudetektoremsmultivibrátoremjena
obr.3.7.
     Grafnaobr.3.7ukazuje,žeužkoncentrac ev řádusetinmmoll -1,tj.vodivosti
řádujednotekµScm -1,majívlivnaodezvudetektoru. Čímvyššíjekoncentrace
přítomnésoli,tímmén ěkodezv ěp řispíváp řítomnýdioxanaodezvajeur čována
předevšímroztokemKCl,tj.vodivostíroztoku.P řivyššíchvodivostechjiždioxan
nemánaodezvužádnýpozorovatelnývlivaroztokse chovájako čistěvodnýroztok
soli;frekvencenezávislánakoncentracidioxanuje asi380kHz,cožjehodnota
stejná,jakov čistěvodnýchroztocíchsolíostejnékoncentraci,vizo br.3.5B.
Uvšechtestovanýchsolíbylatatozávislostobdobn á.
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Obr.3.7.Závislostodezvydetektorusmultivibráto remnakoncentracidioxanu
vp řítomnostiKCl.Hodnota dE/dt =50000  Vs -1,tj.amlitudavstupníhonap ětí5Va
frekvence10kHz.  p ředstavuje čistývodnýroztokdioxanu,  dioxans5mM
KCl, dioxans1mMKCl, dioxans0,5mMKCl,  dioxans0,1mMKCla
 dioxans0,05mMKCl.Každýbodjemediánemzp ětim ěřeníahodnotyRSD
jsouvrozmezí0,06%–0,65%.

3.4.2Studiumvlivuanorganickýchsolínaodezvude tektorusderiva čním
    zesilova čem

         Závislostnap ětínakoncentracidioxanuvp řítomnostiKClm ěřenádetektorem
sderiva čnímzesilova čemjeznázorn ěnanaobr.3.8.
     Závislostodezvydetektorusderiva čnímzesilova čemjeobdobnátéžezávislosti
určenéprodetektorsmultivibrátorem.Ivelmimaléko ncentracep řítomnéhoKCl,tj.
malézm ěnyvodivostimajínam ěřenénap ětívelkývliv.Detektorsderiva čním
zesilovačemreagujenazm ěnyvodivostiješt ěcitliv ějineždetektor                      
smultivibrátorem.Odezvajevýznamn ěovliv ňovánajižkoncentracemiKCl řádu
tisícinmmoll -1,tj.vodivostmi řádudesetinµScm -1.
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Obr.3.8.Závislostodezvydetektorusderiva čnímzesilova čemnakoncentraci
dioxanuvp řítomnostiKCl.Použitáamlitudavstupníhonap ětí5Vafrekvence
10kHz,tj.op ět dE/dt =50000  Vs -1. p ředstavujesamotnýdioxan,  dioxan
s5mMKCl,  dioxans1mMKCl, dioxans0,5mMKCl,  dioxans0,1mM
KCla  dioxans0,05mMKCl,  dioxans0,01mMKCl,  dioxans0,005mM
KCl.Bodyvgrafujsoumediánemzp ětim ěření,RSDjevrozmezí0,02%až
0,76%.

3.5Modelovánívlivuvodivostinaodezvudetektoru sderiva čnímzesilova čem

         Vztahmezivýstupnímnap ětímderiva čníhozesilova čeavstupníkapacitou
(impedancí)jeznám.Protolzedour čitémírypr ůběhzávislostim ěřenéhonap ětína
složeníroztokuvdetek čnícele,p řipojenékzesilova čijakovstupníimpedance,
modelovat.Totomodelovánínelzeprovéstudetektor usmultivibrátorem,protože
vztahmezivstupníimpedancíavýstupnífrekvencín eníp řesněznám.
 Modelovývýpo četjezaložennaobecnémschématuderiva čníhozesilova če,
kteréjenaobr.3.9.Detek čnícela,popsanázjednodušenýmnáhradnímobvodem,
představujevstupníimpedanci, Zi.Kondenzátor Cx p ředstavujekapacitumezi
elektrodouaroztokem(dielektrikemjeizola čnívrstvanaelektrod ě–skloa
epoxidováprysky řice),kondenzátor Ci znázor ňujekapacitumezielektrodami
(dielektrikemjetestovanýroztok)arezistor Ri  představujeodporroztoku.
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Zpětnovazebníimpedance, Zf,jetvo řenapevnýmielektronickýmikomponentami,
zpětnovazebnímkondenzátorem, Cf,arezistorem, Rf.



Obr.3.9.Obecnéschémadetektorusderiva čnímzesilova čem. Zi a Zf  jsouvstupní
(detekčnícela)azp ětnovazebníimpedance,detailyviztext, Ei  značívstupnínap ětía
Eo  výstupnínap ětí.

Kapacita Cx  a Ci bylavypo čítánadlevztahu(2-1),vprvnímp řípaděbylapoužita
hodnota εr,kterájedánaaritmetickýmpr ůměrempermitivityepoxidu 12 askla 13,
vdruhémp řípaděbylahodnota εr prour čitýroztokvzataztab.2.2.Odpor Ri  byl
počítánzevztahu:
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lRi
κ
= ,                                                                                      (3-5)


kde κ jem ěrnávodivost[Sm -1], l jevzdálenost[m]elektrodplanárnícelya A jejich
plocha[m 2].Hodnotym ěrnýchvodivostíjsouvtab.2.4.Hodnoty Rf  =10 6Ω a
Cf=1,5.10 -12 Fp ředstavujícízp ětnovazebníimpedancibylyp řivšechmodelových
výpočtechkonstantní.
     Vstupníimpedancilzerozd ělitnadv ě části.První, Z1,jetvo řenaparalelní
kombinacíodporu Ri,akapacity Ci:

                     
ii
i
RCi
R
Z
ω+
=
11
,                              (3-6)

kde ω jeúhlovýkmito četa i imaginárníjednotka.Tentovztahjeplatnýipro
zpětnovazebníimpedancistímrozdílem,ževn ěmvystupujíhodnoty Rf  a Cf.Druhá
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částvstupníimpedance, Z2,jetvo řenakapacitami Cx,pronížplatívztah:

                    
xC
iZ
ω
−
=2 .                                                                               (3-7)

Celkovávstupníimpedance, Zi,jepotédánasou čtem:

                      21 2ZZZ i += .                                                                         (3-8)

Teoretickáhodnotavýstupníhonap ětí, E0,jeur čenavztahem:

                    
i
f
i Z
Z
EE −=0 ,                                                                          (3-9)

kde Ei jevstupnínap ětí;použitabylahodnota5Vjakovexperimentu.Vy počítaná
závislostvýstupníhonap ětínam ěnícísevodivostivodnýchroztok ů KCl,NaCl,CsCl
aLiClvnep řítomnostidioxanuajejíporovnánísexperimentemj enaobr.3.10.
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Obr.3.10.Závislostvýstupníhonap ětínavodivostivodnýchroztok ů solípro
detektorsderiva čnímzesilova čem.Bodyp ředstavujiexperimentálníhodnoty(stejné
jakonaobr.3.6),k řivkaznázor ňujevypo čtenéhodnotydlevztahu(3.9).
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          Nazáklad ěobr.3.10jetedymožno říci,ževypo čítanázávislostvelmidob ře
odpovídáexperimentálnímhodnotám.
 Vgrafunaobr.3.11jsouuvedenyvypo čítanéaexperimentálnízávislostipro
vodnýroztokdioxanuavodnýroztokdioxanus0,05 mMKCl.Pro čistěvodný
roztokdioxanubylapoužitahodnotam ěrnévodivostirovna1.10 -6 Sm -1,
tj.p řibližnáhodnotavodivostidestilovanévodyvkontak tusevzduchem.
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Obr.3.11.Závislostvýstupníhonap ětínakoncentracivodnéhoroztokudioxanupro
detektorsderiva čnímzesilova čem,bodyp ředstavujíexperimentálníhodnoty;
 vodnýroztokdioxanua  vodnýroztokdioxanus0,05mMKCl(stejnéjakona
obr.3.8).K řivkaAzna čívypo čtenouzávislostprovodnýroztokdioxanus0,05mM
KClak řivkaBprosamotnývodnýroztokdioxanu.

 P řisrovnáníexperimentálníchbod ů ateoretickýchk řiveknaobr.3.11jevid ět
podobnýpr ůběhzávislostí,lzetedytakékonstatovat,žepoužitý modelpom ěrně
dobřeodpovídáexperimentu.Narozdílodp ředchozíhop řípadumodelování
závislostivýstupníhonap ětínavodivosti čistěvodnýchroztok ů anorganickýchsolí
sevšakmodellišíodexperimentuvabsolutníchhod notáchodezev.Vypo čítané
hodnotyvýstupníhonap ětíjsouasipolovi čníoprotihodnotámexperimentálním.
 Zexperimentálníchamodelovýchvýsledk ů lzevlivvodivostiroztokuna
stanoveníkoncentracenebopermitivityvodnýchrozt oků dioxanuvysv ětlit
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následovně.P řinízkýchvodivostechsevdetek čníceleneuplat ňujeodpor Ri,jeho
hodnotajevysoká,takžeelektrickýproudte čep ředevšímkondenzátoremokapacit ě
Ci danépermitivitouroztoku(p řesnějiseriovoukombinacíkondenzátor ů  Cx a Ci,ale
kondenzátor Cx nasloženároztokunezávisí).Nazm ěnukapacity Ci reagujíoba
použitédetektoryzm ěnouvýstupníhosignálu,frekvencínebonap ětím.P řivyšší
vodivostiroztokujehodnotaodporu Ri malá,lze říci,žezkratujekondenzátor Ci a
proudte čep ředevšímtímtoodporem.Signálprotop řestávánazm ěněpermitivity
záviset.Jeur čovánp ředevšímkonstantníkapacitou Cx nasloženíroztokunezávislou.
Citlivostdetekcenazm ěnuvodivostijezna čná.
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4Záv ěr

            Cílemdiplomovéprácebylozjistitvl ivanorganickýchiont ů nastanovení
koncentracenebopermitivityroztok ů rozpoušt ědelspoužitímbezkontaktní
impedančnícely.Protentoú čelbylytestoványdvadruhydetektor ů –detektor
smultivibrátoremasderiva čnímzesilova čem.Vp řípaděmultivibrátorubyla
detekčnícelazapojenajakokondenzátor,kterýur čujevýstupnífrekvenciastabilního
multivibrátoru.Udetektorusderiva čnímzesilova čembyladetek čnícelavstupní
impedancíderiva čníhoobvodutvo řenéhoopera čnímzesilova čem,m ěřeným
signálembylonap ětí.Ob ěmadruhydetektor ů bylyzkoušenydvatypydetek čních
cel,splanárnímastubulárnímuspo řádánímelektrod.Základnítestovanoukapalinou
byl1,4–dioxan,kekterémubylyp řidáványvodnéroztokyanorganickýchsolí,KCl,
NaCl,CsCl,LiCl,K 2SO4abylsledovánvlivvodivostit ěchtoroztok ů nam ěřený
signál.
         Bylodosaženot ěchtovýsledk ů:
a)Obatypydetektor ů lzepoužítprorychléstanovenísloženíbinárních směsí
rozpoušt ědel.
b)Vp řípaděplanárnícelybylyporovnáványteoreticky(zgeome trickýchrozm ěrů)a
experimentálnězískanékapacityoboudetektor ů.Bylazjišt ěna řádováshodakapacit
voboup řípadechstím,žep řinízkýchkoncentracíchdioxanuseteoretickým
hodnotámvíceblížíhodnotyzískanédetektoremsde rivačnímzesilova čem,        
vp řípaděvyššíchkoncentracídetektoremsmultivibrátorem.
c)Byltestovánvlivsamotnýchvodnýchroztok ů uvedenýchdruh ů solínaodezvu
oboudetektor ů.Bylozjišt ěno,ženezáležínadruhuiontu,kterýjevroztoku
přítomen,odezvajeur čovánap ředevšímvodivostíroztoku.
d) Oběmatypydetektor ů bylatestovánazávislostjejichodezvynakoncentr aci
dioxanuvp řítomnostiroztok ů KClor ůznýchvodivostech.Bylozjišt ěno,žejižmalý
vzrůstvodivostivodnéhoroztokudioxanu, řádujednotekµScm -1,jehostanovení(a
stanovenípermitivity)praktickyznemož ňuje.P řivyššíchhodnotáchsevodivost
stáváparametremur čujícímodezvudetektoruaobsahdioxanuseuplat ňuje
zanedbatelně.Tentozáv ěrmáobecnouplatnostprostanoveníobsahurozpoušt ědel
vevodnýchroztocíchpoužitoumetodou.
e)Bylyprovedenymodelovévýpo čtyodezevdetektorusplanárnícelouvkombinaci
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sderiva čnímzesilova čem.Bylozjišt ěno,žeinazáklad ějednoduchéhomodelu
detekčnícelylzedosp ětkpom ěrnědobréshod ěmodelusexperimentem.
Lzekonstatovat,žecílpráce,takjakbyldefinová nvkap.1.2,byltedyspln ěn.
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